Termodynamika fenomenologiczna (klasyczna) wylonita sie z kalorymetrii - nauce
0 pomiarze i wytwarzaniu ciepta oraz zamianie ciepta na prace. Nazwa termodynamika jest nieco
mylgca. Termodynamika nie zajmuje si¢ bowiem dynamika procesow fizycznych ale
wlasnosciami uktadow w stanie rownowagi termodynamicznej. Rownowaga termodynamiczna to
stan, w ktorym cisnienie P, objetos¢ V, temperatura T i liczba czastek N w uktadzie nie zmieniaja

si¢ W czasie t.

Termostatyka?



Termodynamika statystyczna (nazwa przedmiotu wskazuje na bezposredni zwigzek ze
statystykg matematyczng) stanowi pomost mi¢dzy termodynamika fenomenologiczng a fizyka
kwantowa. Fizyka statystyczna opisuje zjawiska w sposob probabilistyczny. Fizyka klasyczna
opiera si¢ na rownaniach ruchu Newtona a fizyka kwantowa na koncepcji funkcji falowej .
Uktad moze znajdowac si¢ W obszarze dzialania pdl sitowych: magnetycznego, elektrycznego,
grawitacyjnego - dla nas nie bedzie to jednak istotne. Omawiane uktady bedziemy traktowac jako
wysoce jednorodne (izotropowe) oraz na tyle duze, ze mozemy zaniedba¢ wplyw warunkow

brzegowych na procesy zachodzace w uktadzie.



Ludwig Boltzmann (1844-1906) - austriacki fizyk



Entropia Boltzmanna — entropia S ukladu jest proporcjonalna do logarytmu naturalnego

Z liczby mikrostanéw (Q realizujacych makrostan I.

S ~ 1n()

Wspoétczynnik proporcjonalnosci zostal wprowadzony przez Maxa Plancka i nazwany stala

Boltzmanna kz w celu upamig¢tnienia osiggni¢¢ Ludwiga Boltzmanna.

S = kglnQ kg =1,38-10723

Zbioér mikrostandéw (Q realizujgcych makrostan I' nazywamy zespolem statystycznym a liczbe
mikrostanow Q realizujacych makrostan I" prawdopodobienstwem termodynamicznym.
Rownanie wigzace entropic S z prawdopodobienstwem termodynamicznym zostato
sformutowane przez Ludwiga Boltzmanna w latach 1872-1875. Obecna forma zostala

zaproponowana przez Maxa Plancka w 1900 roku.



Rozwazmy dwie identyczne komorki i cztery rozroznialne (roznigce si¢ kolorem) czastki, ktore

mozemy W nich umiescic.

« Makrostan - odpowiada na jedno pytanie: ile czastek znajduje sie w pierwszej (I) 1 drugiej

(IT) komorce.

« Mikrostan - odpowiada na dwa pytania

(1) ile czastek znajduje si¢ w pierwszej i1 drugiej komorce

(2) jakiego koloru czastki znajdujg si¢ w pierwszej i drugiej komoérce

Makrostan I';(4,0) - liczba réwnocennych mikrostanow Q =1
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Uktad zamkniety



Makrostan I',(3,1) - liczba rownocennych mikrostanow Q = 4
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Makrostan I'3(2,2)

Liczba rownocennych mikrostanow () = 6



Makrostan I',(1,3) - liczba rownocennych mikrostanow Q = 4
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Makrostan I'5(0,4) - liczba rownocennych mikrostanow (0 = 1

Sposrod wszystkich makrostanow najczesciej realizowany jest makrostan I';(2,2), ktoremu
odpowiada ) = 6 mikrostandéw, a kazdy z nich jest rownocenny (jednakowo prawdopodobny).

Wzor okreslajacy liczbe rownocennych mikrostanow realizujacych pojedynczy makrostan

N - calkowita liczba czgstek w uktadzie
N!
) =——— N; - liczba czastek w pierwszej komorce
Nl! ¢ Nzl

N, - liczba czastek w drugiej komorce



W przypadku uktadu sktadajacego si¢ z N czagstek i k komorek liczba mikrostandéw realizujacych

makrostan I" (prawdopodobienstwo termodynamiczne) wynosi

N!

0O =
Nyl- Nyl - Ngle o - N !

Calkowita liczba mikrostanow €, w uktadzie sktadajacym si¢ z N czgstek i k komodrek wynosi

.Q.0= kN

Zbiér wszystkich mikrostanéow w jakich moze znajdowaé si¢ uklad nazwijmy przestrzenia
fazowa 1 oznaczmy jako Q,. Kazdy z makrostanow I jest wobec tego pewnym podzbiorem

przestrzeni fazowej Q.



Prawdopodobienstwo p wystgpienia pojedynczego mikrostanu w uktadzie wynosi

Prawdopodobienstwo p znalezienia uktadu w konkretnym makrostanie I', ktoremu odpowiada

prawdopodobienstwo termodynamiczne () wynosi

ool (2 N!
P =, T T RN NG NG NG N

Prawdopodobienstwo P wystgpienia makrostanu I" jest proporcjonalne do liczby mikrostanéw (2,
ktore go realizujg. Makrostan, ktéremu odpowiada najwigksza liczba mikrostanow nazywamy

stanem réwnowagi termodynamicznej.



Entropia uktadu jest rowna zero wtedy i tylko wtedy gdy uktad znajduje si¢ w makrostanie, ktory
jest realizowany wytacznie przez jeden mikrostan! Stad wniosek, ze kazdemu makrostanowi

musi odpowiada¢ co najmniej jeden mikrostan 0 > 1, z reguly jednak Q > 1.

Prawdopodobienstwa termodynamicznego  nie nalezy myli¢ z prawdopodobienstwem

statystycznym p. Dla poréwnania:

Zmiana entropii uktadu AS = S, — §;
Sl = kBanI
SZ = kBanZ

Q
AS =S, — S; = kzlnQ, — kglnQ, = kzln (—2>

04
AS = kpl e



* Rozwazmy ukltad sktadajacy si¢ z dwoch identycznych komoérek (k = 2) i czterech (N = 4)
rozroznialnych czastek. Po czasie t zwigkszamy liczb¢ komoérek do czterech (k = 4).

Wyznaczmy zmiang entropii AS uktadu.

Przestrzen fazowa ), pierwszego uktadu (k = 2)

Q, = kN =2%=16

Przestrzen fazowa (), uktadu po czasie t (k = 4)

Q, = kN = 44 = 256



Sl = kBlnﬂl
Sz = kBanZ

Zmiana entropii: AS =S, —S§; = kglnQ, — kgln(),

AS = kgl e

Zauwazmy, ze uktad podwoil swoja objetosc: V, = 2V;. Prawdziwe jest rbwniez rownanie

AN 256 (21" 16— o
Q, \y, 16  \ 1,

Q, AN v
AS=kBln ,Q_l =kBln 71 =NkBln 71




AS = Nkgl v,

N
n= N_A — N =nNy
V;
AS = nNykgln| —
Vi

Iloczyn dwoch statych N kg jest kolejng statg, zwang uniwersalng stala gazowa R

R - NAkB

V;
AS = nRIn| —
Vi

Do powyzszego rOwnania wprowadzamy temperature T uktadu.



AS = nRl v,
= NRKIN V1

v, VAT 1 /AN
AS = nRIn V1 = nRIn 71 T=7nRTln 71 =T(nRTan2—nRTan1)

nRTInV, — nRTInV; = AQ

W ten sposob wyprowadzilismy fundamentalng fenomenologiczng zalezno$¢ miedzy entropig

I cieptem Q (najbardziej nieuporzadkowana forma energii)
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